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Show all claims 1 .Verfahren zur Herstellung einer hydrophoben 
Membran.welche eine schwammartige, offenporige m.kroporose 
Struktur enthalt, wobei das Verfahren mindestens d.e Schntte 
umfaBf a)L6sen von 20-90 Gew.-% mindestens eines Polyme s, 
auiaewfi aus dS Gruppe der Polyolefine, durch Erwarmen uber 
S She EntmischungstemperaturTc in 80-10 Gew.-% eines 
Gemischs zweier das Losemittelsystem ausbildenden und I be, der 
L6setem D eraturflussigen und mischbaren Verbindungen A und B 
iSSSSSisettteQem^ Polymer, Verbindungen A und B ,m 
fliissiqen Aggregatzustand eine Mischungslucke aufweist, die 
VerbSng A ein Losemittel fur das mindestens eine Polymer .st 
und die Verbindung B die Phasentrennungstemperatur einer 
tosung bestehend aus dem mindestens einen Polymer und der 
Verbindung A, heraufsetzt, b)Ausformen der Losung zu einem 
Formkorper mit einer ersten Oberflache und einer ™eiten 
Oberflache in einer Duse, die eine Dusentemperatur oberhalb der 
kritischen Entmischungstemperatur aufweist c)Abkuhlung des 
Formkorpers mit einer solchen Geschwindigkeit daB eine 
thermodvnamische Nichtgleichgewichts-flCissig-flussig- 
PhaTentrennung eingeleitet wird und anschlieBend Erstarrung 
erfolot d)Entfernen der Verbindungen A und B aus dem 
FonTkorpe" urn so aus dem Formkorper die Membran zu erhalten, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindungen A und B so 
ausgewahlt werden, daB die Siedetemperatur der V bindun , A 
mindestens urn 501C hoher ist als diejenige der Verb ndung B und 
das aus der Verbindung A und der Verbindung B bestehende 
\£2S£*£™ bei Raumtemperatur eine Viskosital ^on wemger 
als 60 mPa s aufweist und daB der Formkorper nach Austntt aus 
der Duse und vor seiner Abkuhlung zumindest mit einer semer 
Oberflachen einer die Verdampfung der Verbindung B fordernden 
Atmosphare ausgesetzt wird. t 
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(54) Title: INTEGRALLY ASYMMETRICAL POLYOLEFIN MEMBRANE FOR GAS TRANSFER 
(54) Bezeiehnung: INTEGRAL ASYMMETRISCHE POLYOLEFINMEMBRAN ZUM GASAUSTAUSCH 
(57) Abstract 

■n. invention re.ates ,o a method for producing *^J^£S& ^S^" 
liquid-liquid phase separation. A solution of«f W'£^ l£SZy. ComJLd A is the so.vent and compound B 
consisting of a compound A and a compound B « «^ed ro fonn ^ » mould ed body^co p ^ rf B. After 

preferably a non-solvent for the polymer and the boilmg point of «W™a A b a ; least ™ * . f compound B and 

Lving the nozzle at least one surface <* fif^^ l^ZTZTS^y S^Z,X membrane produced in 

then cooled until phase separation and sohdificanon of ^ rai croporous support layer without macrovoids and on 

SySKS - 7£2 !£^S^^<* p - * — is - ferably used fOT bl00d 

oxygenation. 

(57) Zusammenfassung 

Verfahren zur Herstellung Mrophobcr^^ 
fiflssig-flOssig-Phasenseparation. Eine Ufcung mindestens «nes Polyoleflns m «^Jf™tet. Die Verbindung A ist Loser und 
s. bestehend aus einer Verbindung A und einer Verb indung B wird zu ^J^^^Z A ist mindestens urn 50 'C hoher als 
d\e Verbindung B bevorzugt NichdSser fur das Polymer, und ^^^^iSns^fner Oberflache einer die Verdampfung 
diejenige der Verbindung B. Nach Verlassen der Duse w.rd der Fonr*6rper mrt ™^ Ers ^ poiymeneichen 

der Verbindung B fordemden Atmosphare ausgesetzt und ans«hl«6end bis zur Pl^w^ung s „ VoL _ %i 
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integral asymmetrische Polyolef inmenibran zum Gasaustausch 



Beschreibung: 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung einer hy- 
drophoben Membran uber einen thermisch induzierten Phasensepa- 
rationsprozefl, wobei die Membran eine schwammartlge, offenpo- 
rige mikroporSse Struktur enthalt. Die Erfindung betrifft des 
Weiteren eine integral asymmetrische, hydrophobe Membran zum 
Gasaustausch, die hauptsachlich aus mindestens einem Polymer 
ausgewahlt aus der Gruppe der Polyolefine, zusammengesetzt lit 
und eine erste und eine zweite Oberflache aufweist, wobex die 
Membran eine Stutzschicht .it offenporiger mikroporoser Struk- 
tur besitzt und zu dieser Stutzschicht benachbart an mindestens 
einer ihrer Oberflachen eine Trennschicht mit dichterer Struk- 
tur sowie die Verwendung solcher Membranen zur Blut oxygenation . 

in einer Vielzahl von Anwendungen aus den Bereichen der Chemie, 
Biochemie oder der Medizin sf lit sich das Problem, gasfdrmxge 
Komponenten aus Flussigkeiten abzutrennen oder solche Komponen- 
ten den Flussigkeiten hinzuzuf ugen . Fur derartige Gasaustausch- 
prozesse werden in zunehmendem Mafle Membranen eingesetzt, die 
als Trennmembran zwischen der jeweiligen Fliissigkeit, von der 
eine gasfOrmige Komponente abgetrennt bzw. zu der eine gasfor- 
mige Komponente hinzugefugt werden soli, und einem diese gas- 
f5rmige Komponente aufnehmenden oder abgebenden Fluid dxent 
Hierbei kann das Fluid sowohl ein Gas sein oder auch eine Flus- 
sigkeit, die die auszutauschende Gas komponente enthalt bzw. 
aufnehmen kann. Mittels derartiger Membranen kann eine grofie 
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AustauschflSche fur den Gasaustausch bereitgestellt werden und 
- wenn dies erforderlich ist - ein direkter Kontakt zwischen 
Fliissigkeit und Fluid vermieden werden. 

Eine wichtige Anwendung membranbasierter Gasaustauschprozesse 
im medizinischen Bereich sind Oxygenatoren, auch kiinstliche 
Lungen genannt. Bei diesen Oxygenatoren, die z.B. bei Operatio- 
nen am offenen Herzen eingesetzt werden, erfolgt eine Oxygena- 
tion von Blut und eine Entfernung von Kohlendioxid aus dem 
Blut in der Regel werden bei derartigen Oxygenatoren Biindel 
aus Hohlfasermembranen eingesetzt. Venoses Blut stromt dabei im 
Aufienraum um die Hohlfasermembranen, wahrend durch das Lumen 
der Hohlfasermembranen Luft, mit Sauerstoff angereicherte Luft 
Oder auch reiner Sauerstoff gefuhrt wird. Uber die Membranen 
besteht ein Kontakt zwischen Blut und Gas, wodurch ein 
Transport von Sauerstoff in das Blut und gleichzeitig ein 
Transport von Kohlendioxid aus dem Blut in das Gas erfolgen 
kann . 

Um das Blut ausreichend mit Sauerstoff zu versorgen und gleich- 
zeitig Kohlendioxid in ausreichendem Mafie aus dem Blut entfer- 
nen zu kbnnen, miissen die Membranen einen hohen Gastransport 
gewahrleisten: Es muJi eine ausreichende Menge Sauerstoff von 
der Gasseite der Membran zur Blutseite und umgekehrt eine aus- 
reichende Menge Kohlendioxid von der Blutseite der Membran zur 
Gasseite transferiert werden, d.h. die Transf erraten, ausge- 
druckt als das Volumen eines Gases, das pro Zeiteinheit und 
Membranflache von einer Membranseite auf die andere transpor- 
tiert wird, mussen groB sein. Einen entscheidenden Einflufl auf 
die Transferraten besitzt die Porositat der Membran, da nur bex 
ausreichend hoher Porositat ausreichende Transferraten erzxelt 
werden k5nnen. 

Es befinden sich eine Reihe von Oxygenatoren im Einsatz, die 
Hohlfasermembranen mit offenporiger mikroporoser Struktur ent- 
halten. Eine Mdglichkeit, derartige Membranen fur den Gasaus- 
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tausch d.h. z.B. fur die Oxygenation herzustellen, wird in der 
DE-A-28 33 49 3 beschrieben. Mit dem Verfahren gemafl dieser 
Schrift lassen sich Membranen aus schmelzef liissigen thermopla- 
stischen Poiymeren mit bis zu 90 Vol.-% miteinander in Verbin- 
dung stehenden Poren herstellen. Das Verfahren basiert auf ei- 
nem thermisch induzierten Phasenseparationsprozefl mit flussig- 
f liissig-Phasenseparation. Bei diesem Prozefl wird zun3chst eine 
homogene einphasige Schmelzemischung aus dem thermoplastischen 
Polymer und einer kompatiblen Komponente, die mit dem Polymer 
ein binares System ausbildet, das im fliissigen Aggregatzustand 
einen Bereich volliger Mischbarkeit und einen Bereich mit Mi- 
schungsliicke aufweist, ausgebildet und diese Schmelzemischung 
dann in ein Bad extrudiert, das gegeniiber dem Polymer im we- 
sentlichen inert ist und eine Temperatur unterhalb der Entmi- 
schungstemperatur besitzt. Hierdurch wird eine f liissig-f liissig 
Phasentrennung eingeleitet und das thermoplastische Polymer zu 
der Membranstruktur verfestigt. 

Ein verbessertes Verfahren zur Herstellung derartiger Membra- 
nen, das eine gezielte Einstellung von Porenvolumen, Porengrdfie 
und Porenwandung erlaubt, wird in der DE-A-32 05 289 offenbart. 
Bei diesem Verfahren werden 5-90 Gew.-% eines Poiymeren durch 
Erwarmen uber die kritische Entmischungstemperatur T c in 10-95 
Gew.-% eines Gemischs zweier bei der Losetemperatur fliissiger 
und raischbarer Verbindungen A und B gelost r wobei das einge- 
setzte Gemisch Polymer , Verbindungen A und B im fliissigen Ag- 
gregatzustand eine Mischungsliicke aufweist, die Verbindung A 
ein Losemittel fur das Polymer ist und die Verbindung B die 
Phasentrennungstemperatur einer Losung, bestehend aus dem Poly- 
mer urid der Verbindung A, heraufsetzt. Die Losung wird ausge- 
formt, durch Abkiihlung zur Entmischung und Erstarrung gebracht, 
und anschlieflend werden die Verbindungen A und B extrahiert. 

Die gemSfl DE-A-28 33 493 Oder DE-A-32 05 289 offenbarten Mem- 
branen weisen eine offenporige mikroporose Struktur und auch 
offenporige mikroporose OberflSchen auf. Dies hat zwar auf der 



WO 99/04891 



4 



PCT/EP98/04451 



einen Seite zur Folge, daB gasformige Stoffe, also beispxels- 
weise Sauerstoff oder Kohlendioxid, relativ ungehindert durch 
die Membran hindurchtreten konnen und der Transport eines Gases 
als Knudsen FluB oder Knudsen Diffusion erfolgt, verbunden mit 
relativ hohen Transferraten fur Case. Auf der anderen Seite 3 e- 
doch kann bei langerem Einsatz dieser Membranen bei der Blu- 
toxygenation oder allgemein bei Gasaustauschprozessen mxt wass- 
rigen Fliissigkeiten, auch wenn in diesen Fallen die Membranen 
aus hydrophoben Polymeren und insbesondere aus Polyolefinen 
hergestellt sind, Blutplasma bzw. ein Teil der Fliissigkext in 
die Membran eindringen und im Extremfall auf der Gasse.te der 
Membran austreten. Dies hat einen drastischen Abfall der 
Gastransferraten zur Folge. Bei Anwendungen im medizinxschen 
Bereich der Blutoxygenation wird dies als Plasmadurchbruch be- 
zeichnet . 

Die Plasmadurchbruchzeit derartiger Membranen, wie sie gemaB 
DE-A-28 33 493 oder DE-A-32 05 289 herstellbar sind, rercht 
zwar in den meisten Fallen der konventionellen Blutoxygenatron 
aus, urn einen Patienten bei einer norma len Operation am offenen 
Herzen zu oxygenieren. Jedoch besteht der Wunsch nach Membranen 
roi t h6herer Plasmadurchbruchzeit, urn hohere Sicherheiten bei 
langer andauernden Herzoperationen zu erlangen und einen Plas- 
madurchbruch auszuschlieBen, der einen sofortigen Austausch des 
Oxygenators erforderlich machen wvirde. Ein in diesem Zusammen- 
hang haufig geforderter Mindestwert fur die Plasmadurchbruch- 
zeit liegt bei 20 Stunden. Ziel ist aber auch, beispielsweise 
FrUhgeburten oder allgemein Patienten mit temporar einge- 
schrankter Lungenfunktion solange oxygenieren zu konnen, brs 
die Lungenfunktion wiederhergestellt ist, d.h. also Langzer- 
toxygenationen durchfiihren zu konnen. Hierfur sind entsprechend 
lange Plasmadurchbruchzeiten Voraussetzung. 

Aus der EP-A-299 381 sind Hohlf asermembranen zur Oxygenation 
bekannt, die Plasmadurchbruchzeiten von langer als 20 Stunden 
aufweisen, d.h. auch bei langandauerndem Einsatz keinen Plasma- 
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durchbruch zeigen. Dies wird bei der ansonsten porosen Membran 
mit zellularer Struktur durch eine Sperrschicht erreicht, die 
eine aus dem Sauerstof f f luA und dem Stickstof f f luA errechnete 
mittlere Dicke von nicht mehr als 2 um aufweist und im wesent- 
lichen fur Ethanol undurchlassig ist. Die Membran ist im we- 
sentlichen frei von offenen Poren, d.h. von Poren, die sowohl 
zur Auflenseite als auch zur Innenseite der Hohlf asermembran ge- 
offnet sind. Die Membranen gemafi EP-A-299 381 weisen eine Poro- 
sitat von maximal 50 Vol.-% auf, da bei hdheren Porositaten die 
Poren miteinander verbunden sind und eine Kommunikation zwi- 
schen den Seiten der Hohlf asermembranen erfolgt, was einen 
Plasmadurchbruch zur Folge hat. In der Sperrschicht erfolgt der 
Transport der auszutauschenden Gase liber Losungsdif fusion. 

Die Herstellung dieser Membranen erfolgt uber ein Schmelz- 
Streckverfahren, d.h. das Polymer wird zunachst zu einer Hohl- 
faser schmelzextrudiert und anschlieflend warm- und kaltver- 
streckt. Hierbei werden nur relativ niedrige Porositaten erhal- 
ten, wodurch in Verbindung mit dem in der Sperrschicht auftre- 
tenden Transport uber Losungsdif fusion auch die erzielbaren 
Transferraten fur Sauerstoff und Kohlendioxid relativ gering 
bleiben. Daruber hinaus weisen die Hohlf asermembranen gemafl EP- 
A-299 381 aufgrund der mit der Herstellung verbundenen starken 
Verstreckung zwar eine ausreichende Festigkeit, jedoch nur eine 
geringe Bruchdehnung auf. In nachf olgenden textilen Verarbei- 
tungsschritten z.B. zur Herstellung von Biindeln aus Hohlf aser- 
matten, die sich fur die Herstellung von Oxygenatoren mit guter 
Austauschleistung bestens bewahrt haben und wie sie beispiels- 
weise in der EP-A-285 812 beschrieben werden, lassen sich daher 
diese Hohlf asermembranen nur schlecht verarbeiten. 

Typischerweise entstehen bei Schmelz-Streckverf ahren Membranen 
mit schlitzfdrmigen Poren mit ausgepragter Anisotropie, deren 
eine Haupterstreckung senkrecht zur Streckrichtung und deren 
zweite Haupterstreckung senkrecht zur Membranoberf lache liegt, 
d.h. bei Hohlf asermembranen zwischen Membranauflenoberf lache und 
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Membraninnenoberflache verlauft, wobei die durch die Poren aus- 
gebildeten Kanale zwischen den Oberf lachen relativ geradlinig 
verlaufen. Im Falle, dafi z.B. infolge mechanischer Beschadigun- 
gen beim Spinnprozefl Leckstellen in der Sperrschicht auftreten, 
existiert dann eine bevorzugte Richtung fUr den FluR einer 
Fliissigkeit zwischen Innen- und Auflenoberf lache Oder umgekehrt, 
so dafl dadurch ein Plasmadurchbruch begiinstigt wird. 

Es ist daher Aufgabe der Erfindung, ein vielseitig einsetzbares 
Verfahren zur Verfiigung zu stellen, mittels dessen Merabranen 
fur den Gasaustausch hergestellt werden konnen, bei denen die 
Nachteile der Membranen des Stands der Technik zumindest redu- 
ziert sind, die eine hohe Gasaustauschleistung aufweisen, zu- 
mindest uber lange Zeitraume dicht sind gegen einen Durchbruch 
von hydrophilen Fliissigkeiten, insbesondere von Blutplasma, und 
die gute weiterverarbeitungseigenschaf ten aufweisen. 

Es ist des weiteren Aufgabe der Erfindung, Membranen fur den 
Gasaustausch zur Verfugung zu stellen, bei denen die Nachteile 
der Membranen des Stands der Technik zumindest reduziert smd, 
die eine hohe Gasaustauschleistung aufweisen, zumindest viber 
lange Zeitraume dicht sind gegen einen Durchbruch von hydrophi- 
len Fliissigkeiten, insbesondere von Blutplasma, und die gute 
Weiterverarbeitungseigenschaf ten aufweisen . 

Die Aufgabe wird gelQst durch ein Verfahren zur Herstellung ei- 
ner hydrophoben Membran, welche eine schwammartige, offenporxge 
mikroporSse Struktur enthalt, wobei das Verfahren mindestens 
die Schritte umfafit: 

a)L6sen von 20-90 Gew.-% mindestens eines Polymers, ausgewahlt 
aus der Gruppe der Polyolefine, durch Erwarmen iiber die kri- 
tische Entmischungstemperatur in 80-10 Gew.-% eines Gemischs 
zweier das Losemittelsystem ausbildenden und bei der Losetem- 
peratur flussigen und mischbaren Verbindungen A und B, wobei 
das eingesetzte Gemisch Polymer, Verbindungen A und B im 
flussigen Aggregatzustand eine Mischungslucke aufweist, die 
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Verbindung A Gin Losemittel fur das mindestens eine Polymer 
ist und die verbindung B die Phasentrennungsteroperatur einer 
L6sung, bestehend aus den. mindestens einen Polymer und der 
Verbindung A, heraufsetzt, 
b)Ausformen der LSsung zu einem Formkorper mit einer ersten 
Oberflache und einer zweiten Oberflache in einer Diise, die 
eine Dusentemperatur oberhalb der kritischen Entmischungstem- 

peratur aufweist f 
OAbkuhlung des Formkorpers mit einer solchen Geschwindigkeit , 
daB eine thermodynamische Nichtgleichgewichts-f lussig-f lus- 
sig-Phasentrennung eingeleitet wird und anschlieBend Erstar- 
rung erfolgt, 

d)Entfernen der Verbindungen A und B aus dem Formkorper, um so 

aus dem FormkSrper die Membran zu erhalten, 
dadurch gekennzeichnet, dafi die Verbindungen A und B so ausge- 
wahlt werden, daB die Siedeteroperatur der Verbindung A minde- 
stens um 50°C h5her ist als diejenige der Verbindung B und das 
aus der Verbindung A und der Verbindung B bestehende Losemit- 
telsystem bei Raumtemperatur eine Viskositat von weniger als 60 
m pa s aufweist und dafl der Formkorper nach Austritt aus der 
Duse und vor seiner Abkuhlung zumindest mit einer seiner Ober- 
f lachen einer die Verdampfung der Verbindung B fordernden Atmo- 
sphare ausgesetzt wird. 

Uberraschenderweise hat sich gezeigt, daB bei Einhaltung dieser 
Verfahrensbedingungen Membranen erhalten werden, bei denen 
mindestens eine Oberflache als Trennschicht ausgebildet ist, 
die eine dichte oder hSchstens nanoporose Struktur aufweist und 
die die schwammartige, offenporige mikroporbse Struktur 
abdeckt, die als Stutzschicht dient. Hierbei zeichnet die 
Trennschicht dafur verantwortlich, daB die nach dem 
erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Membranen uber lange 
Zeitraume dicht gegenuber dem Durchbruch insbesondere von 
Blutplasma sind. Die Stutzschicht weist dabei eine hohe 
Volumenporositat auf, wodurch fur diese Membranen gleichzeitig 
hohe Gas trans ferleistungen resultieren. 
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Die Aufgabe wird des Weiteren gelost durch eine integral 
asymmetrische Membran gemafi Oberbegriff des Anspruchs 15 , die 
dadurch gekennzeichnet ist f dafl die Trennschicht hochstens 
Poren mit einem mittleren Durchmesser <100 nm aufweist, dart die 
Stutzschicht frei von Makrovoids ist und die Poren in der 
Stutzschicht im Mittel im wesentlichen isotrop sind und daft die 
Membran eine Porositat im Bereich von grofler als 50 Vol.-% bis 
kleiner als 75 Vol.-% besitzt. 

Hierbei wird im Sinne der vorliegenden Erfindung unter einer 
integral asymmetrischen Membran eine Membran verstanden, bei 
der Trennschicht und Stutzschicht aus dem gleichen Material be- 
stehen, beide Schichten als integrale Einheit miteinander ver- 
bunden sind und zusammen unmittelbar bei der Membranherstellung 
ausgebildet wurden. Beim Ubergang von der Trennschicht zur 
Stutzschicht erfolgt allein eine Anderung in Bezug auf die Mera- 
branstruktur. Einen Gegensatz dazu bilden beispielsweise Compo- 
sit-Membranen, die einen mehrschichtigen Aufbau aufweisen, in- 
dem auf einer por5sen, oftmals mikroporosen Stutzschicht oder 
Stutzmembran in einem separaten Verf ahrensschritt eine dichte 
Schicht als Trennschicht aufgebracht ist. Dies hat zur Folge, 
dafl die die Stutzschicht und Trennschicht aufbauenden Materia- 
lmen bei Composit-Membranen auch unterschiedliche Eigenschaf ten 
aufweisen. 

Unter dem mittleren Durchmesser der Poren in der Trennschicht 
wird der Mittelwert aus den Durchmessern der Poren in der Ober- 
flache verstanden, die als Trennschicht ausgebildet ist f wobei 
eine rasterelektronenmikroskopische Aufnahme bei 60000-facher 
Vergroflerung zugrundegelegt wird. 

Als Verbindung A sind solche Verbindungen einzusetzen, in der 
das mindestens eine Polymer bei Erwarmen bis hochstens zum Sie- 
depunkt dieser Verbindung zu einer homogenen Losung vollstandig 
gelost wird. Daher wird die Verbindung A auch als Loser be- 
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weist. Wird ein solches System aus dem Bereich, in dem es als 
homogene Losung vorliegt, abgekiihlt, so tritt zunachst eine 
Entmischung f lussig-f lUssig auf , wobei im Gleichgewichtszustand 
zwei fliissige Phasen, namlich eine polymerreiche und eine poly- 
merase Phase nebeneinander liegen. Bei weiterer Abkiihlung er- 
starrt die dabei entstandene polymerreiche Phase. Die Abkuhlge- 
schwindigkeit hat dabei einen Einflufi auf die entstehende Po- 
renstruktur. 1st die Abkiihlgeschwindigkeit genugend groJi, dafi 
die flussig-flussig-Phasentrennung nicht unter thermodynami- 
schen Gleichgewichtsbedingungen erfolgen kann, jedoch dennoch 
relativ langsam, erfolgt die flussig-flussig-Phasentrennung 
etwa gleichzeitig mit der Ausbildung einer Vielzahl von Fliis- 
sigkeitstropfchen von im wesentlichen gleicher GrSfle. Das re- 
sultierende Polymergebilde weist eine zellf6rmige Mikrostruktur 
auf. 1st die Abkiihlgeschwindigkeit deutlich hoher, so wird das 
Polymer fest, bevor sich die meisten Flussigkeitstropfchen aus- 
bilden k6nnen. Hierbei entstehen dann nicht-zellformige oder 
auch netzwerkartige Mikrostrukturen. Die verschiedenartige Aus- 
bildung von mikroporbsen Strukturen viber Prozesse mit flussig- 
flUssig-Phasenseparation werden eingehend in der DE-A 27 37 745 
beschrieben. 

Die eingesetzten Zusammensetzungen aus Polymer, Verbindung A 
und Verbindung B, wobei die Verbindungen A und B zusammen das 
Lttsemittel bzw. Ldsemittel system ausbilden, miissen gemeinsam in 
eine einzige homogene flussige Phase uberfuhrbar sein und eine 
obere kritische Entmischungstemperatur aufweisen, unterhalb de- 
rer eine Phasentrennung in zwei flussige Phasen auf tritt. Diese 
liegt jedoch hoher als die Phasentrenntemperatur einer Losung, 
die gleiche Anteile Polymer, jedoch als L5semittel nur die Ver- 
bindung A enthalt. Bei Systemen Polymer/Verbindung A mit Mi- 
schungslucke im flussigen Aggregatzustand wird durch den Zusatz 
der Verbindung B die kritische Entmischungstemperatur T c her- 
aufgesetzt. Fur Systeme Polymer und Verbindung A, die im flus- 
sigen Aggregatzustand keine Mischungslucke aufweisen, mufl dann 
durch den Zusatz der Verbindung B ein System geschaf fen werden, 
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das im fliissigen Aggregatzustand eine Mischungsliicke aufwexst. 
Durch Zugabe der Verbindung B wird eine Steuerung der Poren- 
grofle und des Porenvo lumens der erhaltenen porosen Strukturen 
ermoglicht . 

Die Verbindung A kann zusatzlich mit einer oder mehreren Fliis- 
sigkeiten, insbesondere mit weiteren Losern verschnitten sexn. 
Auch die Verbindung B kann in Mischung mit einer oder mehreren 
weiteren Verbindungen eingesetzt werden. 

Der Anteil an Polymer sowie das Verhaltnis von Verbindung A zu 
Verbindung B im Losemittelsystem laBt sich durch Erstellung von 
Phasendiagrammen mittels einfacher Versuche ermitteln. Derar- 
tige Phasendiagranune konnen nach bekannten Methoden entwxckelt 
werden, wie sie z.B. von C.A. Smolders, J.J. van Aartsen A 
Steenbergen, Kolloid-Z. und 2. Polymere, 243 (1971), S. 14-20, 
beschrieben werden. 

Die Polymerkomponente kann aus einem einzelnen Polyolefin oder 
aus einer Mischung aus mehreren Polyolefinen bestehen. Mxschun- 
gen aus verschiedenen Polyolefinen sind hierbei insofern xnter- 
essant, als dadurch verschiedene Eigenschaf ten wie z.B. Permea- 
bilitaten oder mechanische Eigenschaften optimiert werden kon- 
nen So laflt sich z.B. durch Zugabe bereits geringer Mengen ei- 
nes Polyolefins mit ultrahohem Molekulargewicht , also bex- 
spielsweise mit einem Molekulargewicht von mehr als 10 Dal ton, 
ein starker Einfluli auf die mechanischen Eigenschaften nehmen. 
Voraussetzung ist dabei natiirlich, dali die dabei eingesetzten 
Polyolefine in dem verwendeten Losemittelsystem loslich sxnd. 

in einer vorteilhaf ten Ausgestaltung des erf inderischen Verfah- 
rens ist das mindestens eine Polymer ein ausschlieBlxch aus 
Kohlenstoff und Wasserstoff bestehendes Polyolefin. Besonders 
bevorzugte Polyolefine sind Polypropylen und Poly( 4 -methyl- 1- 
penten) oder Mischungen dieser Polyolefine untereinander oder 
mit anderen Polyolefinen. Von besonderem Vorteil ist dxe Ver- 
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wendong von Poiy^ethyl-i-penten, Oder von einer Mxachun, von 
TolyM-Botnyl-Uponten, .it PolypropyUn. Hien.it lae.en .1* 
hone Gastransierraten bei guten mechanischen Exgensehaften der 
H^ranen realleieren. Als Verbindungen A end B. die ,e»exn.a,. 
rXiU.l-y.t- ausbilden. kdnnen zoicbe Verbi— ein- 
oesetzt warden, die die gen.nnten Bedingungen erfullen. Ber 
Verwendung von Poly,4-»et„yl-l-penten, u„d,oder Po rP^en 
irPolyser^nente sind .1. verbindung A Diocty adzpat u„d 
als verbindung B Glycerintriaoetat besonders geergnet. 

Bevorzugt liegt der Poiy^ranteil dee Ge^ache. aus dea die Lo- 
sun, ausgebildet wird, bei 30-60 end der 

Loslittelsyste-e, beetehend auz den Verbindungen A 
"-to Gew.I Beeondera bevorzugt liegt der ^-te 1 be 
35.50 Gew.-» end der Anteil der Verbindungen A end B bar 65 

Gegebenenfalle xbnnen der PoiymerKorcponente , den 
verbindungen A end B Oder auch der ^»-H , -t-e Stoffe 
wie z.B. Antioxidant. Keizfcildungazdttel , Fu tof.e 
Kcponenten zur verbesserung der Bioko«,patibiUtat. d.h. 
Blutvertragliehkeit bei Einsatz der Kercbran bex der 
oxygenation. z.B. vitamin E, end ahniicne ale Addxtxve 
zugegeben werden. 

Di e aes PolyBerko-ponente end de* ^".itteisysta. aesgebildete 
Pely.erlozung wird ■zitt.i. gaeigneter Fonzwerkzeuge d^ Duaen 

. .enlieBlich «e*branen vorzugawexae xn Pom 
P1 .ch»»brane„ oder Hohlfasemezfcrenen zu erha ten. 
xdnnen ubliehe Fonzwerkzeuge wie Breitschlztzdesen, profxlxerte 
Zn! Bzngsobiitzdesen Oder Hobl.adendusen eingesetzt werden. 

P.r£indun, S g«. B wird der auz der Dese aeztretende Popper 

bevor er abgekdhlt wird. Gleichzeitig 1st von Vortezl, daB ezn 
kontinuierllher Auetausoh der gazfenzigen Atmosphere er £ oigt, 
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chennahen Bereich der Gehalt an Verbindung B in der Polymerlo- 
sung deutlich abnimmt und damit der Gehalt an Verbindung A zu- 
nimmt, d.h. es kommt dort zu einer Anreicherung des Losers. Bei 
hohem Losemittelgehalt aber ist bei Abkiihlung eine Phasensepa- 
ration so langsam bzw. kann vor Verfestigung infolge der Abkuh- 
lung keine Phasenseparation mehr ablaufen, so dafi die Entste- 
hung einer polymerarmen Phase, die nach Extraktion des Losemit- 
telsystems zur Porenbildung fiihrt, nur unzureichend bzw. gar 
nicht mehr moglich ist. 

In der an die gasfSrraige Atmosphare angrenzenden Schicht der 
ausgeforraten Polymerlosung, die im folgenden als Aufienschicht 
bezeichnet wird, findet daher keine oder nur eine sehr geringe 
Phasenseparation in eine loseraittelreiche und losemittelarme 
Phase statt. Gebiete der ldsemittelreichen Phase, die bei spa- 
terer Extraktion des Losemittelsystems Poren ergeben, fehlen 
daher zumindest weitgehend in der Aufienschicht, d.h. die Auflen- 
schicht ist zumindest weitgehend porenfrei. Diese Schicht 
stellt gemaB der vorliegenden Erfindung eine Trennschicht mit 
dichterer Struktur dar, wobei sich bei Durchfuhrung des erfin- 
dungsgemaflen Verfahrens Trennschichten mit sehr dunnen Schicht- 
dicken realisieren lessen, deren Struktur von einer dichten 
Struktur bis hin zu einer nanoporosen Struktur mit Poren klei- 
ner 100 nm eingestellt werden kann. Unter einer dichten Struk- 
tur wird hierbei eine Struktur verstanden, fur die bei rastere- 
lektronenmikroskopischer Untersuchung mit 60000-facher Vergro- 
flerung keine Poren zu erkennen sind. Im Einzelfall kann die 
Ausbildung der Trennschicht auch durch einen Verzug der ausge- 
forraten Polymerlosung unterhalb der Dtise, d.h. im Luftspalt be- 
einfluflt werden. 

In dem an die Auflenschicht und damit spatere Trennschicht an- 
grenzenden Bereich der ausgeformten Polymerlosung hingegen fin- 
det bei Durchfuhrung des erf indungsgemafien Verfahrens eine 
flussig-flussig-Phasenseparation statt, die zur Ausbildung ei- 
ner schwammartigen offenporigen mikroporosen Struktur, d.h 
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Ausbildung der Stutzschicht fvihrt. Porengrofle und die Porositat 
der Stutzschicht lessen sich durch die Zusammensetzung des L6- 
semittelsystems aus den Verbindungen A und B in weiten Grenzen 
einstellen, wobei Volumenporositaten von grofier als 50 Vol.-% 
problemlos erreicht werden. 

Im Hinblick auf die Vorgange bei der Phasenseparation ist es 
dariiber hinaus erf indungsgemafl erf orderlich, dafl die Viskositat 
des Losemittelsystems gering ist. Daher ist die Viskositat der 
das Losemittelsystem ausbildenden Mischung der Verbindung A mit 
der Verbindung B bei Raumtemperatur kleiner als 60 mPa s. Be- 
vorzugt weisen die Verbindung A und die Verbindung B bei Raum- 
temperatur eine Viskositat von weniger als 50 mPa s auf. 

Werden die erf indungsgemaflen Bedingungen hinsichtlich der Ei- 
genschaften der Verbindungen A und B sowie hinsichtlich der Du- 
sentemperatur nicht eingehalten, so hat dies einen nachteiligen 
EinfluA auf die Struktur der erhaltenen Membran. 

Im Falle z.B., dafl die eingesetzten Verbindungen A und B eine 
zu hohe Viskositat besitzen, lauft die Phasentrennung in 
losemittelreiche und losemittelarme Phase langsamer ab, da die 
Diffusion der Polymermolekule durch die hohe Viskositat des 
Losemittel systems eingeschrankt ist. Es wird angenommen, dafl 
daraus bei einer vorgegebenen Zeit, die fur die Phasentrennung 
zur Verfiigung steht, eine unvollstandigere Phasentrennung 
resultiert und sich nur kleine Gebiete aus ldsemittelreicher 
und losemittelarraer Phase ausbilden. Dies wiederum bedeutet, 
dafl nach Extraktion der Verbindungen A und B eine sehr 
engporige Struktur entsteht. In einem solchen Fall schlieflt 
sich dann an die Trennschicht mit dichterer Struktur eine 
ebenfalls relativ dichte Stiitzstruktur mit geringer Porositat 
an. Gleichzeitig weisen derartige Membranen einen langsamen, 
graduellen tibergang von der Trennschicht zur Stutzschicht auf, 
und es entsteht so ein relativ dicker kompakter Bereich , was 
zur Folge hat, dafl die Trans ferraten dieser Membranen sehr 
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gering sind und z.B. fur eine Blut oxygenation nicht geeignet 
sind . 

Zur Bereitstellung der die Verdampfung der Verbindung B fdr- 
dernden gasformigen Atmosphare kdnnen beispielsweise bei Ver- 
wendung eines Abkiihlmediums zur Abkiihlung des Formkorpers Diise 
und Abkiihlmedium raumlich so beabstandet werden, da/i sich da- 
zwischen ein Spalt ausbildet, der die gasfdrmige Atmosphare 
enthalt und der vom Formkdrper durchlaufen wird. Dabei wird 
sich an der Oberflache des Formkorpers, die der gasformigen At- 
mosphare im Spalt ausgesetzt wird, im spateren eine Trenn- 
schicht ausbilden. 

So kann etwa bei der Herstellung von Flachmembranen die z.B. 
durch eine BreitschlitzdUse extrudierte Polymerlosung als 
Flachfolie zunachst durch einen Spalt gefuhrt werden, bei- 
spielsweise durch einen Luft enthaltenen Spalt, also einen 
Luftspalt, bevor sie abgekuhlt wird. In diesem Fall wird die 
Flachfolie allseitig, d.h. mit ihren beiden Oberflachen sowie 
ihren Seitenkanten von der gasformigen Atmosphare umgeben und 
die resultierende Flachmembran weist daher an ihren beiden 
Oberflachen eine Trennschicht auf. 

Erfolgt die Extrusion der Flachfolie direkt auf einen beheizten 
Trager z.B. in Form einer Heizwalze und durchlauft die Flachfo- 
lie auf dem Trager anschlieflend noch eine bestimmte Strecke 
eine gasformige Atmosphare, so kommt nur eine Oberflache der 
Flachfolie, namlich die der Heizwalze abgewandte Oberflache, 
mit der gasformigen Atmosphare in Verbindung, so dali sich nur 
an dieser Oberflache eine Trennschicht ausbilden kann. Auf 
diese Weise wird eine Flachmembran erhalten, die nur auf einer 
ihrer Oberflachen eine Trennschicht besitzt. 



Im Falle der Herstellung von Hohlf asermembranen wird die Poly- 
merlosung durch den Ringspalt der entsprechende Hohlf adendusen 
zum Formkorper, d.h. zum Hohlf aden extrudiert. Durch die zen- 
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trale Bohrung der Hohlf adendUse wird ein Fluid extrudiert, das 
als Innenfullung fungiert, die das Lumen der Hohlf asermembran 
ausbildet und stabilisiert . Bei der Extrusion wird die Innen- 
fullung im wesentlichen auf die gleiche Temperatur gebracht wie 
die Polymer losung. Der extrudierte Hohlf aden bzw. die resultie- 
rende Hohlf as ermembran weist dann eine dem Lumen zugewandte 
Oberflache, die Innenoberf lache, und eine dem Lumen abgewandte, 
durch die Wand des Hohlfadens bzw. der Hohlf asermembran von der 
innenoberf lache getrennte Oberflache, die AuBenoberf lache auf. 

Der die Diise verlassende Hohlf aden kann ebenfalls durch einen 
Spalt gefUhrt werden, der zwischen Diise und Abkuhlmedium 
ausgebildet ist und der die gasformige Atmosphare enthalt. 
Hierdurch kommt der Hohlf aden mit seiner AuBenoberf lache in 
Kontakt mit der die Verdampfung der Verbindung B fSrdernden 
gasformigen Atmosphare, und die resultierende Hohlf asermembran 
weist dann an ihrer AuBenoberf lache eine Trennschicht auf. 

Die bei der Extrusion des Hohlfadens eingesetzte Innenfullung 
kann gasformig sein Oder sie kann eine Flussigkeit sein. Im 
Falle der Verwendung einer Flussigkeit als Innenfullung mufi 
eine Flussigkeit ausgewahlt werden, welche das Polymer bzw. die 
Polymeren in der ausgeformten PolymerlSsung unterhalb der kri- 
tischen Entmischungstemperatur der Polymer losung im wesentli- 
chen nicht lost. Im iibrigen konnen die gleichen Flussigkeiten 
zum Einsatz kommen wie sie auch als Abkuhlmedium verwendet 
werden. Vorzugsweise enthalt dann auch die Innenfullung die 
Verbindungen A und B und besonders bevorzugt auch im gleichen 
Verhaltnis von Verbindung A zu Verbindung B wie das 
Lbsemittelsystem der Polymerlosung . In diesem Falle mufl der 
Hohlfaden mit seiner Aufienoberf lache einer die Verdampfung der 
Verbindung B fSrdernden gasformigen Atmosphare ausgesetzt 
werden, beispielsweise in einem entsprechenden Spalt, damit die 
resultierende Hohlf asermembran eine Trennschicht aufweist. 
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Im Falle f dafl das Fluid gasformig ist, kann es sich urn Luft, 
einen darapf formigen Stoff Oder bevorzugt urn Stickstoff handeln. 

Im Falle der bevorzugten Verwendung einer gas formigen Innenfiil- 
lung kann die Innenfiillung gleichzeitig eine die Verdampfung 
der Verbindung B fordernde gasformige Atmosphare sein. In die- 
sem Fall werden als Innenfiillung bevorzugt Luft, Stickstoff 
Oder andere Inertgase eingesetzt oder auch dampfformige Medien. 
Bei Verwendung einer solchen Innenfiillung, die gleichzeitig 
eine die Verdampfung der Verbindung B fordernde gasformige 
Atmosphare ist, kann an der Innenoberf lache des Hohlfadens die 
Ausbildung einer Trennschicht resultieren. Im Einzelfall kann 
es jedoch auch vorkommen, dafl sehr schnell eine Sattigung der 
gas formigen Innenfiillung mit dampf formiger Verbindung B 
erreicht wird und dadurch insgesamt keine ausreichende Menge an 
Verbindung B verdampft, wie sie zur Ausbildung einer 
Trennschicht erforderlich ware. In diesem Falle weist die 
Hohlf asermembran an ihrer Innenoberf lache keine Trennschicht 
auf . 

Reicht die Menge an verdampfter Verbindung B zur Ausbildung ei- 
ner Trennschicht an der Innenoberf lache aus und wird in einem 
solchen Fall der Hohlfaden nicht mit seiner Auflenoberf lache ei- 
ner die Verdampfung der Verbindung B fordernden Atmosphare aus- 
gesetzt, also z.B. einer Atmosphare ausgesetzt, die mit der 
Verbindung B gesattigt ist, so kann sich dann an der 
Auflenoberf lache keine Trennschicht ausbilden. Somit wird eine 
Hohlf asermembran erhalten, die nur an ihrer Innenoberf lache 
eine Trennschicht auf weist. 

Nachdem der Formkorper zumindest mit einer seiner Oberflachen 
einer die Verdampfung der Verbindung B fordernden gas formigen 
Atmosphare ausgesetzt wurde, wird er abgekiihlt, so dafl eine 
thermodynamische Nichtgleichgewichts-f liissig-f liissig-Phasen- 
trennung im Formkorper, d.h. in der ausgeformten Polymerlosung 
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konnen mit gleicher oder unterschiedlicher linearer Geschwin- 
digkeit durch das Spinnrohr gefuhrt werden, wobei je nach Er- 
fordemis entweder der Formkorper oder das Abkiihlmedium die ho- 
here lineare Geschwindigkeit aufweisen kann. Derartige Verfah- 
rensvarianten werden beispielsweise in der DE-A-28 33 493 oder 
in der EP-A-133 882 beschrieben. 

Nach Abkuhlung und Verfestigung der Polymers truktur werden die 
verbindungen A und B aus dem FormkSrper entfernt, wodurch die 
Membran erhalten wird. Die Entfernung kann beispielsweise durch 
Extraktion erfolgen. Vorzugsweise werden dabei solche Extrakti- 
onsmittel eingesetzt, die das Polymer bzw. die Polymere nicht 

losen, die jedoch mischbar mit den Verbindungen A und B sind. 
AnschlieBend kann eine Trocknung bei erhdhten Temperaturen er- 

forderlich sein, urn das Extraktionsmittel aus der Membran zu 

entfernen. 

Vor oder nach der Entfernung zumindest eines wesentlichen Teils 
des L6semittelsystems kann eine geringfiigige Verstreckung der 
Membran erfolgen, urn insbesondere die Eigenschaf ten der Trenn- 
schicht in gezielter Weise zu modif izieren. So kann die Poren- 
grofie der Trennschicht auf die im speziellen Anwendungsfall der 
resultierenden Membran erforderliche Grofie eingestellt werden. 
Beispielsweise kann eine dichte Trennschicht durch die Ver- 
streckung aufgerissen werden, so daB Poren in der Trennschicht 
entstehen. Die Poren sollten jedoch nicht zu grofl werden und 
erfindungsgemali eine Gr6fle von 100 nm nicht uberschreiten, da- 
mit die Membran fur den Gasaustausch geeignet ist und ein Flus- 
sigkeitsdurchbruch vermieden werden kann. Daher sollte die Ver- 
streckung in der Regel 10 % nicht uberschreiten. Die Verstrek- 
kung kann nach Erfordernis auch in mehrere Richtungen erfolgen 
und wird vorteilhafterweise unter erhShten Temperaturen vorge- 
nommen. Beispielsweise kann eine solche Verstreckung auch wah- 
rend einer gegebenenf alls erf order lichen Trocknung der Membran 
nach der Extraktion durchgefuhrt werden. 



WO 99/04891 



21 



PCT7EP98/04451 



Das erf indungsgemafle Verfahren ist besonders zur Herstellung 
der erf indungsgemaflen integral asymmetrischen Membran gemafl An- 
spruch 15 geeignet. 

Die erf indungsgemafle Membran zeichnet sich aufgrund ihrer 
Struktur durch hohe Gastransferraten bei gleichzeitig hoher Si- 
cherheit gegemiber einem Durchbruch der Fliissigkeit, von der 
bei Anwendung der erf indungsgemaflen Membran eine gasformige 
Komponente abgetrennt oder der eine gasformige Komponente hin- 
zugefugt werden soil, sowie durch gute mechanische Eigenschaf- 
ten aus. Hierzu ist es erforderlich, dafl die Membran eine hohe 
VolumenporositSt aufweist, wobei diese im wesentlichen durch 
die Struktur der Stiitzschicht bestimmt ist, und eine definierte 
dichte Oder nanoporose Trennschicht mit geringer Dicke. 

Die Stiitzschicht der erf indungsgemaflen Membran kann verschie- 
dene Strukturen aufweisen. Sie kann eine zellformige Struktur 
aufweisen, bei der die Poren als umschlossene Mikrozellen be- 
schrieben werden konnen, die von Kanalen, kleineren Poren oder 
Durchlassen miteinander verbunden sind. Sie kann auch eine 
nichtzellformige Struktur aufweisen, bei der die Polymerphase 
und die Poren sich durchdringende Netzwerkstrukturen ausbilden. 
In jedem Fall ist aber die Stiitzschicht frei von Makrovoids, 
also frei von solchen Poren, die in der Literatur auch haufig 
als Fingerporen oder Kavernen bezeichnet werden. 

Die Poren der Stiitzschicht konnen jede beliebige Geometrie 
aufweisen und z.B. von langlicher, zylindrischer , runder Form 
Oder auch von einer mehr oder weniger unregelmafligen Gestalt 
sein. ErfindungsgemSfi sind die Poren in der Stiitzstruktur im 
Mittel im wesentlichen isotrop. Hierunter ist zu verstehen, 
dafl, wenngleich die einzelnen Poren auch eine langliche Form 
besitzen konnen, die Poren im Mittel in alle Raumrichtungen im 
wesentlichen gleiche Ausdehnung aufweisen, wobei Abweichungen 
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zwischen den Ausdehnungen in den einzelnen Raumrichtungen von 
hSchstens 20% eingeschlossen sind. 

Bei einer zu geringen Volumenporositat, d.h. einem zu geringen 
Anteil an Poren bezogen auf das Gesamtvolumen der Membran sind 
die erreichbaren Gastransferraten zu gering. Andererseits fiihrt 
ein zu hoher Anteil an Poren in der Membran zu mangelhaften me- 
chanischen Eigenschaf ten, und die Membran laflt sich in nachfol- 
genden Verarbeitungprozessen nicht mehr problemlos verarbeiten. 
Daher weist die erf indungsgemafle Membran eine Volumenporositat 
im Bereich von grofier als 50 Vol.-% bis kleiner als 75 Vol.-%, 
bevorzugt im Bereich von grdfler als 50 Vol.-% bis kleiner als 
und 65 Vol.-% auf. 

Die erf indungsgemafle Membran kann nur an einer ihrer Oberfla- 
chen eine Trennschicht aufweisen, sie kann jedoch auch an ihren 
beiden Oberflachen eine Trennschicht aufweisen. Die Trenn- 
schicht hat einerseits EinfuA auf die Trans ferraten, anderseits 
aber auch auf die Durchbruchzeit , d.h. auf die Zeitspanne, die 
die Membran gegenuber einem Durchbruch der Flussigkeit, von der 
bei Anwendung der erf indungsgemaflen Membran eine gasformige 
Komponente abgetrennt oder der eine gasfbrmige Komponente hin- 
zugefugt werden soil, oder gegenuber einem Durchbruch von in 
der Flussigkeit enthaltenen Komponenten sicher ist. So resul- 
tieren bei einer dichten Trennschicht sehr lange Durchbruchzei- 
ten, jedoch sind die Transferraten in ihrer Grofle begrenzt, da 
in dichten Membranschichten der Gastransfer allein iiber eine 
vergleichsweise langsame Losungs-Dif fusion erfolgt im Unter- 
schied zum wesentlich grofleren Knudsen Flufl in porosen Struktu- 
ren. Im Falle einer nanoporosen Trennschicht hingegen sind die 
Gastransferraten gegenuber einer dichten Trennschicht erhoht, 
jedoch konnen sich aufgrund der Poren dann kurzere Durchbruch- 
zeiten ergeben. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der erf indungsgemaflen Mem- 
bran ist die mindestens eine Trennschicht dicht. In einer wei- 
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teren bevorzugten Ausfiihrungsf orm weist die mindestens eine 
Trennschicht Poren mit einem mittleren Durchmesser zwischen 10 
nm und 100 nm auf . Dabei darf die Dicke der Trennschicht nicht 
zu gering sein, da hierdurch die Gefahr fur Fehlstellen und da- 
mit fur einen Durchbruch erhoht wird. Allerdings ist auch dann 
die Zeit bis zura tatsachlichen Durchbruch dennoch relativ lang, 
da bei den erf indungsgemaBen Membranen keine bevorzugte Rich- 
tung fur den FluB einer Flussigkeit vorliegt, sondern der von 
der Flussigkeit zuruckzulegende Weg aufgrund der Porenstruktur 
sehr gewunden ist. Im Unterschied hierzu sind die Membranen zu 
sehen, die nach dera erwahnten Schmelz-Streckverf ahren herge- 
stellt sind und bei denen aufgrund der ausgepragten Anisotropie 
der Poren eine bevorzugte Richtung fur den Flufi von Flussigkei- 
ten von der einen Oberflache zur anderen resultiert. 

Wahrend bei zu geringen Dicken der Trennschicht die Gefahr fur 
Fehlstellen zu grofl wird, werden andererseits bei einer zu gro- 
Ben Trennschichtdicke die Transf erraten zu gering. Bevorzugt 
liegt daher die Dicke der Trennschicht zwischen 0,1 nm und 1 
nm, besonders bevorzugt zwischen 0,1 urn und 0,6 \im. Die Dicke 
der Trennschicht kann fur die erf indungsgemaBen Membranen auf 
einfache Weise durch Ausmessen der Schicht anhand von mittels 
Rasterelektronenmikroskopie erstellten Bruchbildern oder mit- 
tels Transmissionselektronenmikroskopie erstellten Ultradunn- 
schnittcharakterisierungen ermittelt werden. 

Eine wichtige Anwendung der erf indungsgemaBen Membranen ist die 
Oxygenation von Blut. Bei diesen Anwendungen spielt, wie be- 
reits ausgefuhrt wurde, die Zeit eine Rolle, die die Membran 
stabil ist gegentiber einem Durchbruch von Blutplasma, d.h. die 
Plasmadurchbruchzeit. Hierbei ist hervorzuheben, daB ein Plas- 
madurchbruch ein wesentlich komplexerer Vorgang ist als das 
blofle Durchdringen einer hydrophilen Flussigkeit durch eine hy- 
drophobe Membran. Nach gangiger Lehrmeinung wird ein Plasma- 
durchbruch dadurch hervorgerufen, daB zunachst durch im Blut 
enthaltene Phospholipide eine Hydrophilierung des Porensystems 
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der Membran erfolgt und in einera nachgelagerten Schritt schlag- 
artig ein Eindringen von Blutplasma in das hydrophilierte Po- 
rensystem stattfindet. Als kritische Grdfle fur einen FlUssig- 
keitsdurchbruch wird daher die Plasmadurchbruchzeit angesehen. 
Die erfindungsgemaflen Membranen weisen bevorzugt eine Plasma- 
durchbruchzeit von mindestens 20 Stunden, besonders bevorzugt 
eine Plasmadurchbruchzeit von mindestens 48 Stunden auf . 

Dabei besitzt die erf indungsgemafie Membran trotz Vorhandenseins 
einer Trennschicht mit dichterer Struktur hohe Gas trans ferra- 
ten, die von vergleichbarer Grdfle sind wie oder sogar grdfter 
sind als diejenigen konventioneller Membranen fur den Gastrans- 
fer ohne eine solche Trennschicht. Als Mafl fur die Gastransfer- 
leistung der Membran wird die 0 2 -Transf errate und die C0 2 - 
Transferrate angesehen, jeweils gegenuber Wasser als das jewei- 
lige Gas aufnehmende bzw. abgebende Fliissigkeit. Bevorzugt 
weist die erf indungsgemafle Membran eine 02-Transf errate von 
>140 ml/(min*m 2 ) und eine C0 2 -Transf errate von >1900 ml/ 
(min*m 2 ) auf und besonders bevorzugt eine 0 2 -Transf errate von 
>190 ml/(min*m 2 ) und eine C0 2 -Transf errate von >2200 
7 

ml/(min*m ) . 

Bei einer bevorzugten Aus fiihrungs form der erfindungsgemaflen 
Membran andert sich die Membranstruktur beim Ubergang von der 
Trennschicht zur Stutzschicht abrupt, d.h. die Membranstruktur 
wechselt im wesentlichen ubergangslos und sprunghaft von der 
mikropordsen Stutzstruktur zur Trennschicht. Membranen mit ei- 
ner derartigen Struktur weisen gegenuber solchen Membranen mit 
einem graduellen Ubergang von der Trennschicht zur Stutzschicht 
den Vorteil einer hoheren Durchlassigkeit der Stutzschicht fur 
zu trans ferierenden Case aus, da die Stutzschicht in ihrem an 
die Trennschicht angrenzenden Bereich weniger kompakt ist. 

Die erfindungsgemafie hydrophobe Membran besteht hauptsachlich 
aus mindestens einem Polymer, ausgewahlt aus der Gruppe der Po- 
lyolefine. Das mindestens eine Polymer kann ein einzelnes Po- 
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lyolefin Oder eine Mischung aus mehreren Polyolefinen sein. Mi- 
schungen aus Polyolefinen mit unterschiedlichem Molekularge- 
wicht oder aus verschiedenen Polyolefinen sind hierbei insofern 
interessant, als dadurch verschiedene Eigenschaf ten wie z.B. 
Gas trans ferraten oder mechanische Eigenschaf ten optimiert wer- 
den konnen. So laflt sich z.B. durch Zugabe bereits geringer 
Mengen eines Polyolefins mit ultrahohem Molekulargewicht , ^also 
beispielsweise mit einem Molekulargewicht von mehr als 10 Dal- 
ton, ein starker Einflufl auf die mechanischen Eigenschaf ten 
nehmen . 

Bevorzugt ist die Membran aus einem Polyolefin zusammengesetzt , 
das ausschliefllich aus Kohlenstoff und Wasserstoff besteht. Be- 
sonders bevorzugt besteht die Membran aus Polypropylen oder 
Poly (4 -methyl -1-penten) oder Mischungen dieser Polyolefine mit 
anderen Polyolefinen. Mit besonderem Vorteil wird Poly(4-me- 
thyl-l-penten) oder eine Mischung von Poly( 4-methyl- 1-penten) 
mit Polypropylen verwendet. Hiermit lassen sich hohe Gastrans- 
ferraten bei guten mechanischen Eigenschaften der Membranen 
realisieren. Gegebenenf alls kann das mindestens eine Polymer 
auch weitere Stoffe wie z.B. Antioxidantien, Keimbildungsmit- 
tel, Fullstoffe, Komponenten zur Verbesserung der Biokompatibi- 
litat, d.h. der Blutvertraglichkeit bei Einsatz der Membran bei 
der Oxygenation, z.B. Vitamin E, und ahnliche als Additive ent- 
halten. 

In einer bevorzugten Aus fiihrungs form ist die Membran eine 
Flachmembran. Vorzugsweise besitzt die Flachmembran eine Dicke 
zwischen 10 und 300 um, besonders bevorzugt zwischen 50 und 150 
urn. Die Flachmembran kann eine Trennschicht nur an einer ihrer 
Oberflachen oder auch an ihren beiden Oberflachen aufweisen. 

In einer ebenfalls bevorzugten Aus fiihrungs form ist die erfin- 
dungsgemaBe Membran eine Hohlf asermembran. Je nach Ausfiihrung 
kann diese eine Trennschicht nur an ihrer Innenoberf lache, d.h. 
an ihrer dem Lumen zugewandten Oberf lache, oder nur an ihrer 
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ren, d.h. fur die Oxygenation von Blut und insbesondere fur die 
Langzeitoxygenation von Blut. 

Die Erfindung soli anhand der nachf olgenden Beispiele und Figu- 
ren naher erlautert werden. Es 2eigen: 



Fig. 1: Rasterelektronenmikroskopische (REM-) Aufnahme der 
aufleren Oberflache einer Hohlf asermembran gemafl 
Beispiel 1 bei 6750-facher Vergroflerung 

Fig. 2: REM-Aufnahme der aufleren Oberflache einer 

Hohlf asermembran gemafl Beispiel 1 bei 60000-facher 
Vergroflerung 

Fig. 3: REM-Aufnahme der Bruchflache senkrecht 2ur Langsachse 
einer Hohlf asermembran gemaft Beispiel 1 bei 27000- 
facher VergroBerung 

Fig. 4: REM-Aufnahme der aufleren Oberflache einer 

Hohlf asermembran gemafl Beispiel 2 bei 60000-facher 
VergroBerung 

Fig. 5: REM-Aufnahme der aufleren Oberflache einer 

Hohlf asermembran gemafl Vergleichsbeispiel 1 bei 6750- 
facher Vergroflerung 

Fig. 6: REM-Aufnahme der aufleren Oberflache einer 

Hohlf asermembran gemafl Beispiel 3 bei 60000-facher 
Vergroflerung 

Fig. 7: REM-Aufnahme der aufleren Oberflache einer 

Hohlfasermembran gemafl Beispiel 5 bei 60000-facher 
Vergroflerung 



Fig. 



8: 



REM-Aufnahme der Bruchflache senkrecht zur Langsachse 
einer Hohlfasermembran gemafl Beispiel 5 mit 
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Fig. 10: 



Fig. 11: 
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Fig. 12: 



Fig. 13! 



Fig. I* 5 



Fig. 15: 
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c(C0 2 ) (ml/11 = 0 f 1702*L 2 [uS/cm]. 

Fur die Erfassung der 02-Konzentration wird ein 
membranbedeckter amperometrischer Sauerstoff sensor mi 
potentionstatischem Drei-Elektrodensystem eingesetzt. 



ft 0fi ^ mmun fl riftr VolumPHPorpsitflt;, 

Die Volumenporositat wird in Anlehnung an das in der ASTM D 
4197-82, Testmethode B, beschriebene Verfahren durchgefiihrt . 
Hierbei wird eine das Membranmaterial nichtbenetzende 
Flussigkeit in das Porensystem einer Membranprobe eingeprelit 
und das Volumen der dabei eingedrungenen Flussigkeit bestimmt. 
Die volumenporositat der Membran berechnet sich dann als 
Verhaltnis dieses Volumens zum Gesamtvolumen der Membranprobe. 

Basummma d st Bras fataaJEi »nd der Brucndehnungt 

Zur Charakterisierung der Membran hinsichtlich ihrer Bruchkraft 
und ihrer Bruchdehnung wird die Membran bei Raumtemperatur mit 
konstanter Geschwindigkeit bis zum Bruch gedehnt und die 
hierfur ben5tigte Kraft zusammen mit der Langenanderung 
bestinvrot . 

ft o ^i-in,m,inQ d -r nh»rf lachPnnorositfrt : 

Die Oberflachenporositat wird mittels rasterelektronenmikrosko- 
pischer (REM-) Aufnahmen ermittelt. Hierzu wird eine bex 10000- 
facher Vergroflerung erhaltene REM-Aufnahme eines Ausschmttes 
der Membranober flache der Grofle 8,3^x6,2^ bildanalytisch 
analysiert. Die REM-Aufnahme wird digitalisiert und die Flache 
der sich in der Aufnahme dunkel vom hellen Membranmaterial ab- 
hebenden Poren mittels eines Rechners bestimmt. Die Oberfla- 
chenporositat berechnet sich dann als das Verhaltnis der Poren- 
flache zur Gesamtf lache . 
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Trennschicht erfolgt »" a1 ' bU dan.lytiach.n 
Oberflachenporoartat «t HUte krel8tund e rlM» 

r^ttl re ca 
ang eno-en Der mttl«e ^ Membran£lache vo „ ca. 

^T/r-"--- Ver,r»emn, sicbrbaren ~~ 

penten, and 60 <*».-% ""^".i,.., Glyc erin«l.cet.t 

LocbyUdipat Western. Die 

.verbindung B, ala 1«- «» In ^ verblndung e„ 

Siedepunkte sowre die VisKosi 

sind in der Tabelle 1 -iedergeaeben . 



Tabelle 1« 
JVerbindung 




, . pine Hohlfadendiise .it einem Ringspalt 

Di ese Losung wurde Hohlfade n ausgebildet. Ms 

innenfiillung wurde Stxcksto ecke VO n ca. 5 mm 

Xe.peratur von «« »" C «~ ^ 

durchliefen die Hohlfaden .xn ^ ^ 

KUhlmedium durchstromtes 2 . UJI Dioctyladipat and 
dium wurde ein Gemisch aus 65 Gew. 
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35 Gew.-% Glycerintriacetat eingesetzt. Die Durchstromgeschwin- 
digkeit des Abkiihlmedium war der Spinngeschwindigkeit angepaflt 
und betrug ca, 90 m/min. Infolge der Abkiihlung im Spinnrohr kam 
es zur Phasenseparation und zur Verfestigung der Hohlfaden, so 
dafi diese kontinuierlich aus dero Spinnrohr abgezogen werden 
konnten. Anschliefiend wurden die Hohlfaden zur Entfernung des 
Losemittelsystems 6 Stunden bei 60°C in Isopropanol extrahiert 
und die so erhaltenen Hohlf asermembranen nachfolgend bei 120°C 
wahrend 6 sec. getrocknet. Wahrend der Trocknung erfolgte eine 
Verstreckung um ca, 5%. 

Die Eigenschaf ten der erhaltenen Hohlf asermembranen sind in den 
Tabelle 2 zusammengestellt . Bei der rasterelekronenmikroskopi- 
schen (REM-) Untersuchung sind fur die Hohlf asermembranen gemafi 
diesem Beispiel bei einer Vergroflerung von 67 50 an ihrer aufie- 
ren Oberflache keine Poren feststellbar (Fig. 1). Erst bei ei- 
ner sehr hohen Vergrofierung ist eine gleichm&fiige porose Struk- 
tur mit Poren einer Grofie von maximal 100 ran erkennbar (Fig. 
2). Das Bruchbild in einer Bruchflache senkrecht zur Langsachse 
der Hohlf asermembran lafit deutlich die schwammartige, offenpo- 
rige mikroporose Stiitzstruktur erkennen, an die sich zur AuBen- 
oberflache hin die nanopordse Trennschicht anschlieBt, die in 
diesem Beispiel ein Dicke von ca. 0,2 um aufweist (Fig. 3). 
Durch die extrem diinne Trennschicht wird die Volumenporositat 
der Membranen nicht signifikant reduziert. Fur die Membran ge- 
mafl Beispiel 1 ergibt sich eine Volumenporositat von 52,5 
Vol.-%. Diese hohe Volumenporositat fiihrt zu den in Tabelle 2 
aufgefiihrten hohen 02- und C02-Transf erraten. Gleichzeitig wei- 
sen die Hohlf asermembranen mit einer Bruchkraft von 81 cN und 
einer Bruchdehnung von 101% mechanische Eigenschaf ten auf , die 
eine gute Weiterverarbeitung dieser Membranen ermoglichen. 

Beispiel 2: 

Es wurden Hohlf asermembranen wie in Beispiel 1 hergestellt. 
Anstelle einer Trocknung bei 120°C zusammen mit einer 
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Tabelle 3: 



Verbindung 


S iedetemper atur 
t°C] 


Viskositat (RT) 
[mPa s] 


Sojaol (A) 


(>500) (5t) 


69 


Rizinusol (B) 


313 


950-1100 



(( x ) Sojaol hat bei 0,067 mbar eine 
Siedetemperatur von 308°C. Bei Normaldruck 
zersetzt sich Sojaol vor dem Sieden. Eine 
Extrapolation des Wertes fur 0,067 mbar auf 
Normaldruck ergabe eine Siedetemperatur von 
iiber 500°C. ) 

Die gemall diesem Vergleichsbeispiel erhaltenen Hohlf asermembra- 
nen weisen eine offenporige Struktur auch an der Aufienoberf la- 
che der Membran auf, die bei der Herstellung dem Luftspalt zu- 
gewandt war. Dies wird anhand Fig. 5 dargestellten REM-Aufnahme 
deutlich, nach der in der auiieren Oberflache zahlreiche Poren 
einer GroBe von mehr als 0,1 nm zu finden sind. Die offenporige 
Struktur ist eine Folge der nicht-erf indungsgemafien Auswahl der 
das Losemittelsystem ausbildenden Verbindungen A und B. Als 
Folge davon sind die Plasmadurchbruchzeiten der Membranen gemaB 
diesem Vergleichsbeispiel mit 3-5 Stunden nur gering und die 
Membranen daher fur einen Langzeiteinsatz nicht geeignet. 

Gleichzeitig besitzen die Hohlf asermembranen gemafl diesem Ver- 
gleichsbeispiel mit 44,5 Vol.-% nur eine geringe Volumenporosi- 
tat, was auf die nicht-erf indungsgemafl hohe Viskositat der im 
Losemittelsystem eingesetzten Verbindungen Sojaol und Rizinusol 
zuruckgefuhrt werden kann. Hieraus resultieren auch relativ ge- 
ringe Transferraten. Die Eigenschaf ten dieser Membranen sind 
ebenfalls in Tabelle 2 zusammengestellt . Membranen, hergestellt 
gemafl diesem Vergleichsbeispiel sind allerdings bei der 
konventionellen Blutoxygenation einsetzbar. 
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Es wurde wie in Beispiel 1 vorgegangen. Als Losemittelsystem 
und als Abkiihlroedium wurde jedoch ein Gemisch aus 55 Gew.-% 
Dioctyladipat und 45 Gew,-% Glycerintriacetat eingesetzt. Die 
Dusentemperatur wurde auf 260°C eingestellt. Die so erhaltenen 
Hohlf asermerabranen wiesen die in der Tabelle 2 aufgefuhrten Ei- 
genschaften auf. Mit dieser Rezeptur kann gegeniiber Beispiel 1 
die Dichtigkeit der Trennschicht noch erhoht werden. In der 
REM-Aufnahme sind bei 60000-facher VergroAerung nur noch ver- 
einzelt Poren mit einer GrSAe von weniger als 50 nm zu erkennen 
(Fig. 6). Die Transf erraten sind hiervon jedoch - wie anhand 
Tabelle 2 erkennbar ist - unbeeinf lufit , was auf die hohe Volu- 
menporositat von 58,5 Vol.-% zuruckzufuhren sein diirfte. Fur 
diese Membranen wurde eine Plasmadurchbruchzeit von 48 , 6 Stun- 
den ermittelt. Bruchkraft und Bruchdehnung der Membranen waren 
ausreichend fiir eine gute Weiterverarbeitung zu Hohlf adenmatten 
mittels eines Wirkprozesses . 



BQispiel 4; 

Es wurde wie in Beispiel 1 vorgegangen, wobei ein Losemittelsy- 
stem, bestehend aus 60 Gew.-% Dioctyladipat und 40 Gew.-% Gly- 
cerintriacetat, und ein Abkuhlmedium, bestehend aus 55 Gew.-% 
Dioctyladipat und 45 Gew.-% Glycerintriacetat, eingesetzt 
wurde. Auch mit dieser Rezeptur wird mit 61,9 Vol.-% eine sehr 
hohe Volumenporositat der Hohlf asermembranen und gegeniiber der 
Membran aus Beispiel 3 eine weitere Erhohung der Gas transf erra- 
ten erreicht, wie anhand der in Tabelle 2 aufgefuhrten Ergeb- 
nisse zu erkennen ist. Die Plasmadurchbruchzeit wurde zu 20,5 
Stunden ermittelt. Die auBere Oberflache der Membranen gemMfl 
diesem Beispiel weist eine ahnliche Struktur auf wie diejenige 
der Membranen gemafl Beispiel 1. 
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Bel spjel, 5:, 

Es wurden Hohlf asermembranen wie in Beispiel 1 hergestellt. An- 
stelle von reinem Poly- (4-methyl-l-penten) wurde eine Mischung 
aus 90 Gew.-% Poly-(4-methyl-l-penten) und 10 Gew.-% 
Polypropylen eingesetzt. Die Diisentemperatur war ebenfalls auf 
240°C eingestellt. 

Die Eigenschaften der erhaltenen Hohlf asermembranen sind wie- 
derum der Tabelle 2 zu entnehmen. In der REM-Aufnahme der Au- 
Aenoberflache der Membran (Fig. 7) sind einzelne Poren mit ei- 
ner Grofle unterhalb ca. 100 nm zu erkennen, jedoch ist die Po- 
rendichte geringer als in Beispiel 1, bei dem reines Poly- (4- 
methyl-l-penten) als Polymer eingesetzt worden war. Die Bruch- 
flachencharakterisierung mittels REM ergibt, dafl die Membran an 
ihrer aufleren Oberflache eine ca. 0,1 nm dicke Trennschicht 
aufweist (Fig. 8) und dafl das Innere der Membranwand sowie die 
innere Oberflache schwammartig und offenporig mikroporos ist 
(Fig. 9). Gegenuber den Membranen aus reinem Poly-(4-methyl-l- 
penten) gemafl Beispiel 1 sind die Transferraten bei vergleich- 
baren Volumenporositaten leicht erhSht. Durch den Zusatz des 
Polypropylen ist dariiber hinaus auch insbesondere die Bruchdeh- 
nung angestiegen. Die Hohlf asermembranen gemaB diesem Beispiel 
lieflen sich hervorragend zu gewirkten Hohlf asermatten weiter- 
verarbeiten. 



R^i spiel 6; 

Es wurde wie in Beispiel 5 vorgegangen. Anstelle der in Bei- 
spiel 5 eingesetzten Polymermischung wurde jedoch eine Mischung 
aus 75 Gew.-% Poly- (4 -methyl- 1-penten) und 25 Gew.-% 
Polypropylen verwendet. Die Porenmorphologie sowie die 
Eigenschaften der Membran gemafl Beispiel 6 entsprechen in etwa 
denjenigen der Membranen gemafl Beispiel 5 (s. Tabelle 2). 
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Rgi s piel 7: 

Es wurden Hohlf asermembranen aus einer Losung, enthaltend 40 
Gew.-% Polypropylen und 60 Gew.-% eines Geraischs aus 60 Gew.-% 
Dioctyladipat und 40 Gew.-% Glycerintriacetat als Losemittelsy- 
stem hergestellt. Als Abkiihlmedium diente ein Gemisch aus 65 
Gew.-% Dioctyladipat und 35 Gew.-% Glycerintriacetat. Im 
ubrigen wurde analog zu Beispiel 1 vorgegangen. 

Die Hohlfaserroembranen gemafl dieseni Beispiel weisen eine dichte 
Innenoberflache und eine dichte Auflenoberf lache auf, fur die 
auch bei 60000-facher Vergrofierung in der REM- Au f nahme keine 
Poren zu sehen sind (Fig. 10). Anhand des Bruchbildes aus der 
REM-Untersuchung der Hohlfaserroembranen gemafl diesem Beispiel 
ist sowohl eine Trennschicht an der inneren Oberf lache (Fig. 
11) als auch eine Trennschicht an der Auflenoberf lache (Fig. 12) 
deutlich zu erkennen, wobei der Ubergang von der jeweiligen 
Trennschicht zur Stutzschicht abrupt erfolgt. Die Dicke der 
Trennschicht an der Auflenoberf lache kann zu ca. 0,5 \xm und die- 
jenige der Trennschicht an der Innenoberflache zu ca. 0,3 urn 
ermittelt werden. Aufgrund der in der Summe vergleichsweise 
grSfieren Dicke der Trennschicht sowie der allgemein geringeren 
Gasperroeabilitat von Polypropylen im Vergleich zu Poly-(4-me- 
thyl-l-penten) sind die Transf erraten dieser Membran z.T. ge- 
ringer als diejenigen der Membranen der vorangegangenen Bei- 
spiele (s. Tabelle 2). Die plasmadurchbruchzeit der Membran ge- 
mafl diesem Beispiel ist deutlich grofler als 20 Stunden; die 
Messung der Plasmadurchbruchzeit war jedoch nach 24 Stunden 
abgebrochen worden. 



Beispiel 8t 

Es wurde wie in Beispiel 5 vorgegangen. Allerdings wurde durch 
wahl einer im Vergleich zu derjenigen des Beispiels 5 hoheren 
Extrusionsleistung eine Hohlf asermembran mit dickerer Wand er- 
halten. Durch die groflere Wandstarke resultierten im Vergleich 
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zu Beispiel 5 Membranen mit hoherer Bruchkraft und auch mit ho- 
herer Bruchdehnung (s. Tabelle 2), wodurch auch die Vers trek- 
kung der Hohlf asermembranen bei der Trocknung im Vergleich zu 
denjenigen des Beispiels 5 geringer war. Im Gegensatz zu der im 
Beispiel 5 beschriebenen Membran rait nanoporoser Trennschicht 
wird nun eine Membran mit dichter Trennschicht an der Auflen- 
oberflache erhalten (Fig. 13) , was auf die geringere Verstrek- 
kung zuruckzufiihren sein diirfte. 

Im Bruchbild ist an der aufleren Oberflache der Membran eine 
Trennschicht von ca. 0,1-0,2 |im Dicke zu erkennen (Fig, 14), 
wShrend das Wandinnere sowie die innere Oberflache offenporig 
mikroporos sind (Fig. 15). Trotz der hohen Wanddicke werden fur 
die Membranen gemSfi diesem Beispiel hohe Gastransf erraten er- 
mittelt, die deutlich iiber denjenigen konventioneller Membranen 
fiir die Oxygenation gemaB Vergleichsbeispiel 1 liegen (s. Ta- 
belle 2). Die Plasmadurchbruchzeit der Hohlf asermembranen gemaB 
diesem Beispiel 8 konnte zu mindestens 75 Stunden ermittelt 
werden. Nach Erreichen dieser Zeit wurde die Prufung abgebro- 
chen. 
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Patentanspriiche : 

1. verfahren zur Herstellung einer hydrophoben Membran, welche 
eine schwammartige, offenporige mikroporose Struktur 
enthalt, wobei das Verfahren mindestens die Schritte 
umfaflt: 

a)L8sen von 20-90 Gew.-% mindestens eines Polymers, ausge- 
wahlt aus der Gruppe der Polyolefine, durch Erwarmen iiber 
die kritische Entmischungstemperatur T c in 80-10 Gew.-% 
eines Gemischs zweier das LSsemittelsystem ausbildenden 
und bei der Losetemperatur flussigen und mischbaren Ver- 
bindungen A und B, wobei das eingesetzte Gemisch Polymer, 
Verbindungen A und B im flussigen Aggregatzustand eine 
MischungslUcke aufweist, die Verbindung A ein L5semittel 
fur das mindestens eine Polymer ist und die Verbindung B 
die Phasentrennungstemperatur einer Losung, bestehend aus 
dem mindestens einen Polymer und der Verbindung A, her- 
aufsetzt, 

b) Ausformen der L6sung zu einem Formkorper mit einer ersten 
Oberflache und einer zweiten Oberflache in einer Diise, 
die eine Dusentemperatur oberhalb der kritischen Entmi- 
schungstemperatur aufweist, 

c) Abkuhlung des Formkorpers mit einer solchen Geschwindig- 
keit, dafl eine thermodynamische Nichtgleichgewichts-f ltts- 
sig-flussig-Phasentrennung eingeleitet wird und anschlie- 
flend Erstarrung erfolgt, 
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d)Entfernen der Verbindungen A und B aus dem Formkdrper, um 

so aus dem Formkdrper die Membran zu erhalten, 
dadurch gekennzeichnet, dafl die Verbindungen A und B so 
ausgewahlt werden, dafl die siedetemperatur der Verbindung A 
mindestens um 50°C hdher ist als diejenige der Verbindung B 
und das aus der Verbindung A und der Verbindung B beste- 
hende Losemittel system bei Raumtemperatur eine Viskosxtat 
von weniger als 60 mPa s aufweist und dafl der Formk6rper 
nach Austritt aus der Diise und vor seiner Abkuhlung zumxn- 
dest mit einer seiner Oberflachen einer die Verdampfung der 
verbindung B fdrdemden Atmosphare ausgesetzt wird. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl 30- 
60 Gew.-% des Polymers in 70-40 Gew.-% des 
Losemittelsystems gelost werden. 

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, dafl die Verbindung A und die Ver- 
bindung B bei Raumtemperatur eine Viskositat von weniger 
als 50 mPa s aufweisen. 

4 Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, dafl die Dusentemperatur so exnge- 
stellt wird, dafl die Differenz zwischen der Siedetemperatur 
der Verbindung B und der Dusentemperatur im Bereich zwx- 
schen -10°C und +70°C liegt. 

5. verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dafl die 
Differenz zwischen 0°C und 40°C liegt. 

6 verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, dafl die Siedetemperatur der Verbxn- 
dung A um mindestens 100°C hoher ist als die der Verbindung 
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7 . verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6 
dadurch gekennzeichnet, daft die AbkUhlung in exnem Abkuhl- 
medium erfolgt. 

8. verfahren nach Anspruch 7. dadurch gekennseichnet daB das 
M^hi-adiu- eine Te.par.tur autweist. die ml ndestans 100 C 
untarhalb dar kritischen Bntmischungstemperatur Uegt. 

9 verfahren nach einen, odar n»hreren dar Anspruche 1 bis 8 
Lurch geRennzeichnet. da» das »inda.tans aina Poiymer .» 
ausschlieBlich aus KchlenstoH and wasserstoff bastahandes 
Polyolefin ist. 

10. verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dafl das 
m indestens eine Polymer ein Poly-(4-methyl-l-penten) ist. 

11 verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dafi das 
mindestens eine Polymer ein Polypropylen xst. 

12. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet daB das 
ndndestens eine Polymer eine Mischung aus einem Poly-(4-me- 
thyl-l-penten) und einem Polypropylen ist. 

13. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 10 bl. .12. 
dadurch gekennzeichnet, da, als Verbindung A Dioctyladxpat 
und als verbindung B Glycerintriacetat verwendet wxrd. 

14. verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 13 
zur Herstellung einer Hohlfasermembran. 

15 integral asymmetrische , hydrophobe Membran zum Gasaus- 
' tausch, die hauptsachlich aus mindestens einem Polymer, 
ausgewahlt aus der Gruppe der Polyolefine, zusammengesetzt 
ist und eine erste und eine zweite Oberflache aufwexst, wo- 
bei die Membran eine Stutzschicht aufweist, dxe exne 
schwammartige, offenporige mikroporSse Struktur besxtzt und 
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zu dieser Stutzschicht benachbart an mindestens einer ihrer 
Oberflachen eine Trennschicht mit dichterer Struktur, da- 
durch gekennzeichnet, dafl die Trennschicht hSchstens Poren 
mit einem mittleren Durchmesser <100 nm aufweist, dafl die 
Stutzschicht frei von Makrovoids ist und die Poren in der 
Stutzschicht im Mittel im wesentlichen isotrop sind und dafl 
die Membran eine Porositat im Bereich von grdfler als 50 
Vol.-% bis kleiner 75 Vol.-% aufweist. 

16. Membran nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dafl sich 
die Membranstruktur beim tibergang von der Trennschicht zur 
Stutzschicht abrupt andert. 

17. Membran nach einem oder mehreren der Anspruche 15 oder 16, 
dadurch gekennzeichnet, dafl die Trennschicht dicht ist. 

18. Membran nach einem oder mehreren der Anspruche 15 oder 16, 
dadurch gekennzeichnet, dafl die Trennschicht offenporig ist 
und Poren mit einem mittleren Durchmesser zwischen 10 nm 
und 100 nm aufweist. 

19. Membran nach einem oder mehreren der Anspruche 15 bis 18, 
dadurch gekennzeichnet, dafl die Trennschicht eine Dicke 
zwischen 0,1 p und 1 \xm aufweist. 

20. Membran nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, dafl die 
Trennschicht eine Dicke zwischen 0,2 nm und 0,6 um auf- 
weist . 

21. Membran nach einem oder mehreren der Anspruche 15 bis 20, 
dadurch gekennzeichnet, dafl die Porositat im Bereich von 
grofler als 50 Vol. -% bis kleiner als 65 Vol.-% liegt. 

22. Membran nach einem oder mehreren der Anspruche 15 bis 21, 
dadurch gekennzeichnet, dafl die Membran eine 02 -Transfer- 



w0 99/04891 44 

c02 .Trans£errate von 
*J\ und eine C0 2 

>140 ml/^ n * W \ 
rate von 2 attfwe ist. 

mo -Transfers » nSO ruche 15 D1 

oder *ehreren der *»V plaSinadu rch- 
nach einem oder tterob ran em 

dadUlC t von mindestens 20 ^ 
bru ch2ert von aelt enn*eichnet, a 

K ,4 dadurch ge* bet ragt- 
v, Mispruch 24 , « st unden * 

25 Membran nach . ndeste ns 48 

" 8 .hr«ea »t •» 

. ifit. 



PCT/EP98/M4 51 

WO 99/04891 45 

hetswllbar nach 

v, .n nach ainem Oder »ehraran d« 



WO 99/04891 



1/5 



PCT/EP98/044S1 




Fig. 1 



Fig. 2 



Fig. 3 
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Fig. 10 



Fig. 11 



Fig. 12 



WO 99/04891 

5/b 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



I latlonel Application No 

PCT/EP 98/04451 



tfiV<W&7tiF"Wm/<* B01D71/26 B01D69/02 



According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searcned (classification system followed by classification symbols) 

IPC 6 B01D 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included In the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search terms used) 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category 0 



Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



DE 32 05 289 A (AKZO GMBH) 25 August 1983 
cited in the application 
see page 15 - page 16; claims 

EP 0 299 381 A (DAINIPPON INK AND 
CHEMICALS, UNC.) 18 January 1989 
cited in the application 
see claims 1-8; example 1 

DATABASE WPI 
Week 8313 

Derwent Publications Ltd., London, 6B; 
AN 83-31173k 
XP002084252 

& JP 58 029839 A (MITSUBISHI PLASTICS IND 
LTD), 22 February 1983 
see abstract 

-/- 



Relevant to claim No. 



1-9,11 



1,9,10, 
15,32 



1,13,15 



S 



Further documents are listed in the continuation of box C. 



Patent family members are listed in annex. 



• Special categories of cited documents : 

"A' document defining the general state of the art which is not 
considered to be of particular relevance 
earlier document but published on or after the international 
filing date 

"L" document which may throw doubts on priority claim(s) or 
which is cited to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 
"O" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 
other means 

"P" document published prior to the international filing date but 
later than the priority date claimed 



T later document published after the international filing date 
or priority date and not in conflict with the appHcation but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
invention 

•X- document of particular relevance; the fl522JH!2? , li 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

"Y" document of particular relevance: the claimed invention 

cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
In the art. 

document member of the same patent family 



Date of the actual completion of the international search 



12 November 1998 



Date of mailing of the international search report 



23/11/1998 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31 -70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Authorized officer 



Cordero Alvarez, M 



Form PCT/ISA/210 (second sheet) (July 1992) 



page 1 of 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



I .national Application No 

PCT/EP 98/04451 



C.(Contlnuatlon) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category 



Citation ot document, with indicatioawhere appropriate, of the relevant passages 



1 Relevant to claim No. 



DE 42 26 205 A (KOREA INSTITUTE OF SCIENCE 
AND TECHNOLOGY) 11 February 1993 
see examples 



1,9,14 



1 



page 2 of 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

information on patent family members 



I national Application No 

PCT/EP 98/04451 



Patent document 
cited in search report 



Publication 
date 



Patent family 
member(s) 



Publication 



0E 3205289 



25-08-1983 



CA 
FR 
GB 
JP 
OP 
SE 
SE 
US 



1231210 A 
2521572 A 
2115425 A,B 
1840374 C 
58164622 A 
449368 B 
8300766 A 
4594207 A 



12-01- 
19-08- 
07-09- 
25-04- 
29-09- 
27-04 
16-08 
10-06 



•1988 
■1983 
-1983 
-1994 
-1983 
-1987 
-1983 
-1986 



EP 299381 A 


18-01-1989 


CA 


1323271 A 


19-10-1993 




DE 


3878326 A 


25-03-1993 






JP 


2081958 C 


23-08-1996 






JP 


6121920 A 


06-05-1994 






JP 


7121340 B 


25-12-1995 






JP 


1104271 A 


21-04-1989 






JP 


2700170 B 


19-01-1998 






US 


5192320 A 


09-03-1993 


DE 4226205 A 


11-02-1993 


KR 


9502826 B 


27-03-1995 




JP 


2038417 C 


28-03-1996 






JP 


5192547 A 


03-08-1993 






JP 


7063593 B 


12-07-1995 



Form PCT/lSA/210 (patent family annex) (July 1992) 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



I latlonales Aktenzeichen 

PCT/EP 98/04451 



A. KLASSIFIZIEHUNGOESANMELOUNe^EGENSTANDES RninfiQ/rt? 

IPK 6 B01D67/00 B01D69/08 B01D71/26 B01Do9/U<i 



Nach dor Internationalen Patanttdassitikation (IPK) odar nach dar nationalan Klassllikalion und derlPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recharchierter Mindestprutstolt (Klassifikationssystem und Klassilikationssyrnbolo ) 

IPK 6 B01D 



Recherchierta aber nioht zum MindastpmfstoN gendrende Verdlfentlichungan. soweit dieseunler die recherchierten Qabiata (alien 



Wahrend dar intarnationalen Recherche komuMerte elektronisehe DatenBank (Name dar Oatenbank und avtl. verwendete Suehbegnlte) 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEW 



Kategorie' Bezeichnung dar Ver6flentllchung, soweil ertorderlich unter Angaba dar In Betracht kommanden Telle 



Betr. Anspruch Nr. 



DE 32 05 289 A (AKZO GMBH) 25. August 1983 

in der Anmeldung erwahnt 

siehe Selte 15 - Seite 16; Anspruche 

EP 0 299 381 A (DAINIPPON INK AND 
CHEMICALS, UNO 18. Januar 1989 
in der Anmeldung erwahnt 
siehe Anspruche 1-8; Bei spiel 1 

DATABASE WPI 
Week 8313 

Derwent Publications Ltd., London, GB; 
AN 83-31 173k 
XP002084252 

& JP 58 029839 A (MITSUBISHI PLASTICS IND 
LTD), 22. Februar 1983 
siehe Zusamraenfassung 

-/- 



1-9,11 



1,9,10, 
15,32 



1,13,15 



m 



Weitere Veroffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
sntnehmen 



Siehe Anhang Patentfamilie 



• Besondere Kategorten von angegebenen Veroffentlichungen 

"A" Veroffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik detinlert, 
aber nicht ale besondere bedeutsam anzusehen ist 

"E" aiteres Ookument, das jedoch erst am Oder nach dem internationalen 
Anmeldedatum veroff entlicht worden ist 

V VerOftentltchung, die geeignet 1st. einen Priorttatsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lassen, Oder durch die das Verbffentiichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroifentlichung beiegt werden 
soil Oder die aus einem anderen besonderen Qrund angegeben ist (wie 
ausgeluhrt) 

"O" Veroffenttichung, die sich auf eine mQndllche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Ausstellung Oder andere Mafinahmen bezieht 

"P H Veroffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Prioritatsdatum veroff entlicht worden ist 



T Spatere Veroffentlichung, die nach dem inte^atlonalen Anmeldedatum 
Oder dem Prioritatsdatum veroff entlicht worden «st und mlt der 
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstandnis de s der 
Erlindung zugrundetiegenden Prinzips Oder der ihr zugrundeliegenden 
Thaorie angegeben ist , 

"X- Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erlindung 
kann aJteir , aiSgrund dieser Verdff entliehung nicht ais neu Oder auf \ 
erttnderischer Tattgkeit beruhend betrachtet werden 

«Y" Veroffentlichung von besonderer Bedautung; die beanspruchte Erftndung 
kann nicht ate auf erfinderischer T&tigkert bei^nd^cWet 
werden, wenn die Veroffentlichung mite ner Oder mehrererr anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie m Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Fachmann nahetiegend ist 

»&•' veroffentlichung, die Mitglied derselbenPatentfamflie ist 



Datum des Absc Musses der internationalen Recherche 

12. November 1998 



Absendedatum des internationalen Recherchenberichts 

23/11/1998 



Name und PostanschrHt der Internationalen Recherchenbehdrde 
Europalsches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL-2280 HV Rljswt|k 
Tel. 031-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Bevollmachtigter Bedlensteter 

Cordero Alvarez, M 



Foimbiatt PCT/lSA/210 (Blatt 2) (Jufl 1992) 



Selte 1 von 2 



This Page is Inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record 

BEST AVAILABLE IMAGES 

Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the applicant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 

□ BLACK BORDERS 

□ IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

□ FADED TEXT OR DRAWING 

t| BLURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 

□ SKEWED/SLANTED IMAGES 

□ COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

□ GRAY SCALE DOCUMENTS 

□ LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 

□ REFERENCED) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: . ■ 



IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



